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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah- 
ren zum Abscheiden von Diffusionssperrschichten nach 
dem Oberbegriff der Patentanspruche 1 bis 3, eine An- s 
wendung der Verfahren und eine Niederdruckplasma- 
kammer zur Durchfuhrung der Verfahren. 
[0002] Niederdruckentladungen spielen bei der An- 
wendung der Plasmatechnik zur Applikation von funk- 
tionalen Schichten, wie insbesondere bei der Plasmap- w 
olymerisation, eine zunehmend bedeutende Rolle. 
[0003] Einer der Vorteile von Niederdruckentladun- 
gen besteht in der Moglichkeit einer sogenannten "kal- 
ten" Prozessfuhrung, was insbesondere bei der Plas- 
mapolymerisation von grundlegender Bedeutung ist. is 
Die Entscheidung der Prozesswahl, ob beispielsweise 
eine Gleichstromentladung, eine Hochfrequenzentla- 
dung, eine Mikrowellenentladung, etc. verwendet wer- 
den soil, wird von den Prozessanforderungen, wie Ho- 
mogenitat und Reinheit der Entladung, 20 
Schichteigenschaften als Funktion der Abscheiderate, 
geforderter Hochskalierungsgrad und von der Investiti- 
onsbereitschaft bestimmt. Fundierte Untersuchungen, 
welche zur optimalen Wahl bei den verschiedenen Ent- 
ladungsartenfOhren, fehlen jedoch hinsichtlich der funk- 25 
tionalen Beschichtungen, wie insbesondere der Plas- 
mapolymerisation bis anhin. 

[0004] Die verschiedenen Niederdruckplasmatechni- 
ken werden beispielsweise im Referat "Ntederdruck- 
plasmatechnik: von Gleichstrom uber Puis bis Mikrowel- 30 
le" des Autoren G.Bohm et al., Referat zur Plasmatec 
'93 in Duisburg vergleichend beschrieben. Insbesonde- 
re bei den seit geraumer Zeit amorphen diamantartigen 
Kohlenstoff beschichtungen sind zahlreiche, unter an- 
derem grundlegende Arbeiten mit Hochfrequenzentla- 35 
dungen und Mikrowellenentladungen bekannt. Verwie- 
sen sei in diesem Zusammenhang auf den Artikel "The 
properties of a-C:H films deposited by plasma decom- 
position of C2H2", der Autoren J.W. Zou et al, Journal 
of Appl. Phys. 67 (1) 1989, sowie auf "Deposition and *o 
properties of diamond like carbon films, produced in 
microwave and radio frequency-plasma", A. Raven, J. 
E. Klemberg-Sapieha, L. Martinu and M.R. Wertheimer, 
J. Vac. Sci. Techno). A 10(4), 1992, 1723. 
[0005] In den letzten Jahren hat ebenfalls das Inter- *s 
esse an plasmapolymerisierten Schichten stark zuge- 
nommen. Auch hier liegen eine Anzahl Arbeiten uber 
Abscheidungsprozesse mit den erwahnten Entladungs- 
arten vor. Verwiesen sei auf die folgenden Literaturzita- 
te: BMFT-Verbundprojekt "Plasmapolymerisation", so 
VDI-Technologiezentrum "Physikalische Technologi- 
en", Dusseldorf 1993; J.T. Felts and A.D. Grubb, J. Vac. 
Sci. Technol A 10(4), 1675 (1992); J.T Felts United 
States Patent, Patent Number: 4,888,199; Date of Pa- 
tent: Dec. 19,. 1989. ss 
[0006] Aus der DE 35 21 318 ist ein Verfahren und 
eine Vorrichtung zum Behandeln, insbesondere zum 
Beschichten von Substraten mittels einer Plasmaentla- 
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dung bekannt. Dabei wird eine Folie nahe bei einem Ma- 
gnetfeld im Dunkelraum der Entladung durchgefuhrt. 
Das Polymerisat wird zunachst auf einer Gegenelektro- 
de abgeschieden, urn dann auf der Folie deponiert zu 
werden. 

[0007] Aus der DE 43 1 6 349 ist eine Innenbeschich- 
tung eines Hohlkorpers mittels Mikrowellenentladung 
bekannt. Dabei geht es lediglich um das prinzipielle Ver- 
fahren und jedwelche Angaben, wie qualitativ gute 
Schichten hergestellt werden konnen, fehlen, wie auch 
insbesondere eine Charakterisierung der hergestellten 
Schichten. 

[0008] Aus der Japan ischen Patentanmeldung JP 32 
02 467 ist die Oberiagerung einer hochfrequenzindu- 
zierten Plasmaentladung mit einem Mikrowellenplas- 
maentladung beschrieben, wobei die Hersteilung von 
diamantahnlichen Beschichtungen angestrebt wird. 
[0009] Ahnlich ist aus der JP 61 1 6 724 die Oberiage- 
rung von Magnetronsputtem und Mikrowellenentladun- 
gen bekannt. 

[0010] Aus der EP 0 61 9 380 ist eine Anordnung be- 
kannt, aufweisend mehrere Elektroden und Magne- 
trons, um an auf einer drehenden Vorrichtung angeord- 
neten Substraten Mehrfachbeschichtungen vorzuneh- 
men. 

[0011] In der EP 0 293 662 wird die Beschichtung ei- 
nes magnetischen Datentragers mittels auf Kobalt ba- 
sierenden Legierungen beschrieben sowie die Herstei- 
lung einer sehr harten Kohlenwasserstoffdeckschicht, 
wobei die beiden Beschichtungen in derselben Ar- 
beitsatmosphare durchgefuhrt werden. 
[0012] Aus der EP 0 561 641 ist die Hersteilung einer 
Schutzschicht auf einer magnetischen Diskette be- 
kannt, welche durch Sputtern eines Kohlenstofftargets 
bei AC uberlagertem DC Leistungseintrag erfolgt. 
[0013] In der Japanischen Patentanmeldung 
85240291 wird die Erzeugung eines Kohlenwasser- 
stoffschutzfilmes beschrieben, wobei dieser Kohlen- 
wasserstoffschutzfilm auf einem feromagnetischen 
dunnen Film angeordnet wird, welcher seinerseits auf 
einem Substrat angeordnet ist. Mittels der in diesem Do- 
kument beschriebenen Verfahrensparameter werden 
sehr harte Schichten erzeugt. 
[0014] Die EP 0 1 02 328 beschreibt das sogenannte 
"Cathode Sputtering" in einer Argonatmosphare, um 
biokompatible, kohlenstoffhaltige Schichten abzuschei- 
den. Es liegt keine typische Plasmapolymerisation vor. 
[0015] In der EP 0 428 358 wird die Beschichtung von 
Bandern bzw. Netzen mittels Magnetronsputtem be- 
schrieben, wobei es sich bei den Substraten um Metal I- 
folien bzw. Metallverbindungen und/oder Legierungen 
von Metallen handelt. Zur Diskussion steht die Erzeu- 
gung von ausserst anspruchsvollen Schichten im Zu- 
sammenhang mit optischen Eigenschaften. 
[0016] Die EP 0 158 133 schliesslich beschreibt ein 
Manipulatorsystem fur Vakuumkammem zur Mehrfach- 
deposition mit Verdampfungsquellen. 
[0017] In der Vergangenheit wurde jede dieser Entla- 
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dungsformen zur Oberflachenmodifizierung oder zur 
Beschichtung von beliebigen Materialien eingesetzt und 
fur vereinzelte Anwendungen hochskaliert. Eine opti- 
male Losung, auch fur flexible Schichten auf flexiblen 
Substraten, wurde in keiner der Schriften gefunden. s 
[0018] Die Aufgabe der voriiegenden Erfindung be- 
steht darin, ein Verfahren, eine Anwendung des Verfah- 
rens und eine Vorrichtung der eingangs genannten Art 
zu schaffen, welche stets einwandfreie Diffusionssperr- 
schichten gewahrleisten. Ein spezieller Aspekt der Auf- w 
gabenstellung der voriiegenden Erfindung besteht dar- 
in, eine optimale Prozessfuhrung bei der Herstellung 
von Diffusionssperrschichten zur Behinderung bzw. Re- 
duktion der Gas-, Wasserdampf- oder Aromastoffdurch- 
lassigkeit auf flexiblen Substraten, wieTextilien oder Po- is 
lymerfolien, -lamellen, -film festzulegen. 
[0019] Erfindungsgemass wird die gestellte Aufgabe 
bezuglich des Verfahrens nach dem Kennzeichen der 
Patentanspruche 1 bis 3 gelost, bezuglich der Anwen- 
dung des Verfahrens nach dem Patentanspruch 1 0 und 20 
bezuglich der Vorrichtung nach dem Kennzeichen von 
Patentanspruch 12. 

[0020] Der Prozessdruck fur die erfindungsgemassen 
Verf ahren wird vorzugsweise im Bereich von 3,6 • 1 0" 3 
bis 4,5 • 10" 2 mbar gehalten. Dabei hat es sich als 25 
zweckmassig erwiesen, den Druck in der Niederdruck- 
plasmakammer vor Reaktionsbeginn auf ein Anfangs- 
vakuum unterhalb des Prozessdrucks, insbesondere 
von weniger als 10* 6 zu erniedrigen. 
[0021] Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform 30 
wird eine Substrathalterung geerdet oder mit einem Bi- 
as von bis zu 40 W versorgt. Die Substrattemperatur 
liegt zweckmassig bei weniger als 50°C. 
[0022] Beim Einsatz einer Magnetron-Zerstaubungs- 
quelle werden die Kohlenstoffteilchen vorteilhaft in einer 35 
Argonatmosphare gesputtert. 
[0023] Plasmapolymerisierte Kohlenwasserstoff- 
schichten werden vorzugsweise mit einem Gemisch 
aus wenigstens einem reaktiven Kohlenwasserstoffgas 
und wenigstens einem Edelgas erzeugt, insbesondere *o 
mit Acethylen als Kohlenwasserstoff monomer in einer 
inerten Gasphase mit Helium und/oder Argon als Edel- , 
gas. 

[0024] Die Verfahren zum Abscheiden von Diffusions- 
sperrschichten werden besonders vorteilhaft angewen- *s 
det zur Herstellung von flexiblen funktonalen Schichten 
von 19- 508 nm Dicke. Diese Schichten erniedrigen ins- 
besondere die Gas-, Wasserdampf- oder Aromastoff- 
durchlassigkeit bei Verpackungsm ate rial ien, welche 
beispielsweise aus Polypropylen, Polyethylen, Polye- so 
thylenterephtalat, Polyvinyfchlorid oder Polystyrol be- 
stehen. 

[0025] Mit derselben erfindungsgemassen Nieder- 
druckplasmakammerzum Durchfuhren von Plasmapro- 
zessen konnen zwei oder mehrere unterschiedliche ss 
Plasmaprozessarten fur die Beschichtung von Oberfla- 
chen eines Substrates durchgefuhrt werden. Im spezi- 
ellen wird eine Niederdruckplasmakammer fur den kon- 
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tinuieriichen oder gepulsten Betrieb vorgeschlagen, die 
mindestens zwei Prozesseinrichtungen aufweist, aus- 
gewahlt aus der nachfolgenden Liste: 

- Mikrowellenentladung, 
* Gleichstromentladung, 

Hochfrequenzentladung, 

- Gleichstrom- und/oder Hochfrequenzmagnetron- 
zerstaubung. 

[0026] Die Entladungsgeometrie einer Niederdruck- 
plasmakammer bestimmt in der Regel neben dem Gas- 
druck und der Gasart die Elektronentemperatur des 
Plasmas, sowie die elektrische Feldstarke, unabhangig 
von der zugefuhrten Leistung. Als Folge davon hangen 
die Eigenschaften der abzuscheidenden Schichten auf 
dem Substrat von der Geometrie eines Plasmareaktors 
ab. Die Kombination der verschiedenen Entladungsar- 
ten, wie oben vorgeschlagen, an ein und demselben Re- 
aktor ermoglicht es deshalb, diesen entscheidenden 
Parameter zu eliminieren. 

[0027] Der erfindungsgemass vorgeschlagene Typ 
einer Niederdruckplasmakammer ist derart konzipiert, 
dass die verschiedenen Entladungsarten bei reprodu- 
zierbaren, definierten Bedingungen direkt vergtichen 
werden konnen. Ein Ziel bei der Applikation von funk- 
tionalen Schichten liegt darin, die Funktion der Pro- 
zessverfahren zu erforschen und zu entwickeln. Es wer- 
den insbesondere die gegenwartig am vielverspre- 
chendsten Techniken, wie Mikrowellenentladungen, 
Gleichstromentladungen, Hochfrequenzentladungen 
und Gleichstrom- und Hochfrequenz-Magnetronzer- 
staubungen in dem erfindungsgemass beschriebenen 
Niederdruckplasmareaktor untersucht, wobei die oben 
erwahnte Mikrowellenquelle ebenfalls zu einer 
ECR-Quelle (Elektron Zyklotron Resonanz) ausgebaut 
werden kann. 

[0028] Das Konzept von bevorzugten Ausfuhrungs- 
formen der erfindungsgemassen Niederdruckplasma- 
kammer liegt, neben den stets erreichbaren, in den fol- 
genden Eigenschaften: 

Entladungseinrichtungen unabhangig voneinan- 
der, getrennt ansteuerbar und betreibbar, 

- Moglichst hohe Symmetrie, 
Mittel zum Erreichen eines sehr guten Anfangsva- 
kuum von weniger als 1 0* 6 mbar 
Senkrechtstehende Substrathalterung, welche un- 
ter Beibehaltung der Vakuumbedingungen von ei- 
ner Plasmaquelle zur anderen bewegbar ist und ge- 
gebenenfalls gedreht werden kann. 

- Seitlich angeordnete GleichstronWHochfrequenz- 
quelle mit und ohne Magnetfeldunterstutzung (Per- 
manentmagnet), und 

seitlich angeordnetes Mikrowellensystem mit und 
ohne Magnetfeldunterstutzung (Elektro- oder Per- 
manentmagnet- Elektron Zyklotron Resonanz 
(ECR)). 



3 




5 EP0 815 

[0029] Die erfindungsgemasse Niederdruckplasma- 
kammer eignet sich insbesondere zum Beurteilen von 
mittels Plasmapolymerisation auf einem Substrat auf- 
getragenen Schichten, wie beispielsweise dem Be- 
schichten von den neuerdings zur Verwendung gelan- 5 
genden PET-Behaltem. Bekanntlich ist ja bei den 
PET-Flaschen die Permeabilitat von Gasen (C0 2 , 0 2 
und Aromastoffe) zu hoch, weshalb deren Lagerfahig- 
keit beschrankt ist. Geeignete Diffusionssperrschich- 
ten, auch Barriereschichten genannt, sollen diesen 10 
Gasaustausch behindern bzw. reduzieren. Als Beispiele 
seien sogenannte plasmapolymerisierte amorphe Koh- 
lenwasserstoffschichten erwahnt, weiche dadurch er- 
halten werden, dass in eine Plasmakammer z.B. Acety- 
lengas als Reaktivgas eingefuhrt wird. *5 
[0030] Mittels der erfindungsgemassen Niederdruck- 
plasmakammer ist es moglich, Aussagen uber Entla- 
dungscharakteristiken, Schichteigenschaften und Ab- 
scheiderate zu erhalten, um eine optimale Prozessfuh- 
aing definieren zu konnen. 20 
[0031 ] Mit der erfindungsgemassen Niederdruckplas- 
makammer durchgefGhrte Versuchsreichen ergeben ei- 
ne vorzugsweise geeignete Prozessfuh rung fur die Her- 
stellung von der dunnen Schichten von vorzugsweise 
plan en Flachen, weiche als Barriereschichten den 25 
Durchgang von Gasen, Wasserdampf und weiteren or- 
ganischen und/oder anorganischen Substanzen behin- 
dern bzw. reduzieren. 

[0032] Damit konnen auf moglichst planen Flachen 
sehr dunne Schichten von beispielsweise 20 nm erhal- so 
ten werden. Der Vorteil dieser Schichten liegt darin, 
dass sie aus definierten, einfachen Kohtenwasserstoff- 
teilchen aufgebaut werden, und somit ein kleines Risiko 
fur unerwunschte Wechselwirkungen mit dem beschich- 
teten Substrat sowie dem kontaktierten Medium (Migra- 35 
tion von organischen Verbindungen) besteht. Mittels 
des erfindungsgemass vorgeschlagenen Verfahrens ist 
es insbesondere moglich auf starren oder quasi starren 
Substraten, wie Metallen, Keramik und dgl. die erwahnt 
sehr dunnen Schichten aufzutragen, wobei selbstver- *o 
standlich auch flexible oder quasi flexible Substrate be- 
schichtbar sind, wie beispielsweise Medikamente, Kos- 
metika, Tabak, oder generell Substrate in der Medizinal- 
technik. * 

[0033] Aufgrund der Eignung der Plasmapolymerisa- *5 
tion fur die Beschichtung von polymeren Material ien 
oder genereller von flexiblen Substraten und aufgnjnd 
der Moglichkeit der Festlegung optimaler Prozessfuh- 
rungen mittels der erfindungsgemass vorgeschlagenen 
Niederdruckplasmakammer wird entsprechend ein Ver- so 
fahren zum Beschichten von polymeren Materialien mit 
funktionalen Schichten vorgeschlagen. Insbesondere 
vorgeschlagen wird die optimale Prozessfuh rung bei 
der Herstellung von dunnen Diffusionssperrschichten 
auf Polymerfolien, -lamellen, -filme -rohre, -schlauche, 55 
-behalter und dgl. 

[0034] Polymere Werkstoffe, wie insbesondere Poly- 
merfolien, -lamellen, -filme und dgl. konnen mittels einer 
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DC-Magnetronquelle durch Sputtem bzw. mittels Ma- 
gnetronentladung Oder mittels einer Mikrowellenentla- 
dung zum Erzeugen von funktionalen Schichten, wie 
beispielsweise dunnen Diffusionssperrschichten, be- 
schichtet werden. 

[0035] Die Erfindung wird nun anschliessend bei- 
spielsweise und unter Bezug auf die beigefugten Figu- 
ren sowie die nachfolgenden Versuchsbeispiele naher 
eriautert. 

[0036] Die beigefugte Figur 1 zeigt im Schnitt eine er- 
findungsgemasse Niederdruckplasmakammer, umfas- 
send ein RF/DC- Magnetron sowie eine Mikrowellen- 
quelte. 

[0037] Die Niederdruckplasmakammer 1 umfasst in 
den beiden sich gegenuberliegenden Plasmawandun- 
gen 3 und 9 je eine unterschiedliche Einrichtung fur das 
Erzeugen unterschiedlicher Entladungsarten. So ist in 
einer Oeffnung 5 der Wandung 3 eine Mikrowellenquelle 
7 vorgesehen, um im Innem der Kammer 1 ein Mikro- 
wellenplasma zu erzeugen. Auf der der Wandung 3 ge- 
genuberliegenden Seite, in der Wandung 9, ist in einer 
entsprechenden Oeffnung 11 ein RF/DC-Magnetron 13 
vorgesehen, fur das Erzeugen von Magnetronplasmen 
in der Kammer 1 . 

[0038] Fur das Einfuhren von Reaktivgasen sind so- 
wohl in der Kammerwandung als auch um das Mikro- 
wellenfenster 5 herum Gaseinlassdffnungen 15 vorge- 
sehen. Falls beispielsweise eine plasmapolymerisierte 
amorphe Kohlenwasserstoffschicht auf einem Substrat 
29 zu erzeugen ist, wie beispielsweise auf einer 
PET-Flasche, wird durch mindestens eine der Gasein- 
lassdffnungen Prozessgas (zum Beispiel Acetylengas) 
in die Niederdruckplasmakammer 1 eingefuhrt. 
[0039] Am Boden der Niederdruckplasmakammer 1 
ist eine Oeffnung 19 vorgesehen, weiche zu einer Va- 
kuumpumpe 21 fuhrt, fur das Erzeugen eines Vakuums 
im Innem der Plasmakammer, wie beispielsweise ei- 
nem Plasma von ca. 10- 2 mbar. Die an der gegenuber- 
liegenden Deckseite vorgesehene Oeffnung kann mit- 
tels einer Abdeckung 1 7 verschlossen werden. 
[0040] Um ein Substrat 29 im Innern der Niderdruck- 
plasmakammer 1 anzuordnen ist eine schienenartige 
Untertage 27 vorgesehen, auf welcher langsverschieb- 
lich die Substrathaiterung 23 vorgesehen ist. Die Sub- 
strathalterung 23 weist eine um eine Rotationsachse ro- 
tierbare Einrichtung 25 auf, auf weiche um eine senk- 
rechte Achse rotierbar das Oberflachen zu behandeln- 
de Substrat 29 angeordnet werden kann. Um eine mog- 
lichst homogene und uniforme Oberf lachenbehandlung 
bei einem nichtplanen Substrat zu ermoglichen, ist das 
Substrat vorteilhafterweise um die Vertikalachse rotier- 
bar in der Plasmakammer 1 angeordnet. In der darge- 
stellten Figur ist das Substrat 29 stiftartig dargestelit, 
selbstverstandiich kann es sich dabei um ein x-beliebi- 
ges Substrat, wie beispielsweise eine PET-Flasche, ei- 
nen zu besch ichtenden Waver handeln, der auf der Sub- 
strathaiterung 23 bzw. 25 angeordnet werden kann. 
[0041] Ein Substrat 29, angeordnet in der Nieder- 
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druckplasmakammer 1 , kann mittels den verschiedend- 
sten Entladungsarten beschichtet bzw. behandelt wer- 
den. Urn beurteilen zu konnen, welche der gewahlten 
Entladungsarten fur das gewahlte Substrat und die ge- 
wahlte Schicht, wie beispielsweise eine plasmapolyme- 
risierte Kohlenwasserstoff schicht, das optimale Verfah- 
ren darstellt, kann dies an hand mehrerer Versuche an 
gleichen Substraten in ein- und derseiben Niederdruck- 
plasmakammer 1 festgestellt werden. Selbstverstand- 
lich sind auch Mehrfachbeschichtungen mit oderohne 
Kombination der verschiedenen Entladungsarten mog- 
lich. 

[0042] Eine typische Beschichtung von Verpackungs- 
folien oder PET-Flaschen ist beispielsweise bei den fol- 
genden Prozessbedingungen moglich: 



Druck: 
Gase: 



Energien: 



Vorlegespannung: 
Substrate: 



Temperatur: 



8x10 3 -3x10- 2 mbar 
Kohlenwasserstoffe (z.B. Acety- 
len) oder Gemische derseiben 
mit Helium oder Argon, 
400 Watt - 1000 Watt Gleich- 
strom/Hochfrequenz/Mikrowelle 
0 Watt - 40 Watt Hochfrequenz 
Siliziumwaver, Kunststoffolien (z. 
B. PET, Polyetylen, Polypropy- 
len) 

< 50°C auf Substrat 



[0043] Unter den erwahnten Bedingungen sind mit 
vergleichbarem Erfolg in der Praxis brauchbare Ergeb- 
nisse erzielbar, wie dies mittels Analysen feststellbar ist. 
[0044] Mittels der erfindungsgemassen in Nieder- 
druckplasmakammer 1 wurden optimale Prozessbedin- 
gungen fur die Herstellung von dunnen und sehr dunnen 
Diffusionssperrschichten auf dunnen Polymerfolien eru- 
iert. Dunne Polymerfolien wurden als Beispiele gewahlt, 
vorstellbar ist aber die Beschichtung von alien denjeni- 
gen Materialien mittels einer erfindungsgemass defi- 
nierten Plasmakammer, bei welchen eine Diffusions- 
sperrschicht die Gas-, Wasserdampf- oder Aromastoff- 
durchlassigkeit zum Schutze des verpackten Inhaftes 
(Polypropylen-, Polyethylen-, Polyethylenterephthalat-, 
Polyvinylchlorid-, Polystyroffolien, etc.) sowie zum 
Schutze des Substrates (Migrations- oder Korrosions- 
schutz sowie elektrische Isolation) herabsetzen soli. In- 
sofern ist es auch denkbar, metallische und teilweise 
auch keramische oder glasartige (z.B. Sensoren, Sen- 
der, Implantate, etc.) sowie generell polymerartige 
Werkstoffe gemass den fur die Beschichtung von dun- 
nen Polymerfolien eruierten, optimalen Prozessbedin- 
gungen zu beschichten. 

[0045] In den nachfolgenden beiden Fig. 2a und 2b 
und der Tabeile sind ausgewahlte Beschichtungen zu- 
sammengestellt bzw. dargestellt. Mit einer DC-Magne- 
tron-Zerstaubungsquelle (DC) wurden in einer Argon 
(Ar)-Atmosphare Kohlenstoffteilchen von einem Koh- 
lenstofftarget auf eine 12 u.m dunne PET (Polyethylen- 
terephthalat)-Folie gesputtert. Die ca. 20 nm dunne 



Schicht weist sehr gute Diffusionssperreigenschaften 
bezuglich Sauerstoff und Wasserdampf auf. Die Schicht 
hat nahezu keine inneren Spannungen, was bei der Pla- 
stikfolie durch eine Beobachtung der Krummung leicht 

5 analysiert werden kann. Der Kohlenstoffgehalt ist etwa 
doppelt so hoch wie der Wasserstoffgehalt. Der Was- 
serstoff stammt aus dem restlichen Wassergehalt in der 
Plasmaatmosphare. Mit gezielten Experimenten wird 
die Korrelation der Permeationseigenschaften und des 

10 Wasserstoffgehaltes dieser Beschichtungen analysiert. 
[0046] Generell kann ausgesagt werden, dass die mit 
dem DC-Magnetron-Argon gesputtertenSchichten qua- 
litativ hochwertige Kohlenwasserstoffschichten sind 
und sich besonders eignen fur Anwendungen, bei de- 

is nen moglichst plane Flachen mit einer sehr dunnen 
Schicht von ca. 20 nm beschichtet werden mussen. Die 
niedrige Depositionsrate beschrankt diese Methode auf 
starre, quasi starre Substrate oder auf Verpackungen 
fur Produkte mit hoherer Wertschopfung, z.B. Medika- 

20 mente, Kosmetik, Tabak, Medizinaftechnik. Der Vorteil 
dieser Schichten liegt darin, dass sie aus definierten, 
einfachen Kohlenstoffteilchen aufgebaut werden, und 
ein kleines Risiko fur unerwunschte Wechselwirkungen 
mit dem Substrat sowie dem kontaktierenden Medium 

25 (Migration von organischen Verbindungen) besteht. Die 
Erzeugung von sehr dunnen Schichtdicken und gleich- 
zeitig Erzielung eines hohen Durchlassigkeitssperref- 
fektes ergibt sich aus den beiden beigefugten Figuren 
2a und 2b, wobei Figur 2b auszugsweise denjenigen 

30 Bereich aus Figur 2a darstellt, welcher eine 0 2 -Durch- 
lassigkeit von 0 - 10 [cm 3 /(m 2 *24hrs*bar)J umfasst. 
[0047] Bei der Verwendung von einem optimierten 
Gemisch aus Azethylen (C 2 H 2 )- und Helium (He) - Gas 
wurde mit der DC-Magnetronentladung ebenfalls eine 

35 gute plasmapolymerisierte Diffusionsspenschicht ent- 
wickelt. Die Permeationseigenschaften sind vergleich- 
bar mit der oben beschhebenen Beschichtung, zudem 
ist die Abscheiderate ca. 20 mal hoher. Wird die geer- 
dete Substrathalterung mit einem Hochfrequenz- Bias 

40 von 9 Watt und -93 bis -1 20 Volt versorgt, resultiert eine 
noch hohere Abscheiderate mit einer positiven Wirkung 
auf die Schichteigenschaften. Bei der mit Ar-C-gesput- 
terten Schicht wirkt sich das negative Potential negativ 
auf die Permeationseigenschaften aus (Vergleich Pro- 

45 ben-Nr. 1 ,2 und 6,7). Beim Azethylen/-Helium-Gas-Ge- 
misch wurde die Beschichtungsdauer variiert, urn dun- 
nere Schichten zu erhalten (Proben-Nr. 4,5,6). 
[0048] Der Vergleich zwischen einem entsprechen- 
den Azethylen/Heliumund einem Azethylen/Argon-Ge- 

so misch erfolgt uber die Beschichtungen 3,6 und 7. Die 
Beschichtungsrate ist beim Azethylen/Helium-Gemisch 
doppelt so hoch wie beim Azethylen/Argon -Gemisch. 
Zudem ist bei vergleich baren Bedingungen die Sauer- 
stoff-Durchlassigkeit bei der mit dem Azethylen/Argon- 

55 Gemisch hergestellten Schicht markant schlechter als 
beim Gemisch mit dem Edelgas Helium. Weder die Be- 
schichtungsdauer bzw. die Schichtdicke, hoch die Wahl 
des Bias hat eine so deutliche Verschlechterung der 
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Permeationseigenschaft zur Folge. 
[0049] Wie aus Figur 2a ersichtlich ist, liegen die Be- 
schichtungen der DC-Magnetronentladung mit dem 
C 2 H 2 -He-Gemisch zwar im Bereich der hoheren 
Schichtdlcke (h6here Beschichtungsrate), sind aber 
den oben beschriebenen Ar-C-gesputterten Schichten 
bezuglich Diffusionssperrwirkung ebenburtig. (Der po- 
sitive Einfluss des negativen Bias ist ebenfalls deutiich 
ersichtlich). 

[0050] Bei diesen Versuchsbedingungen ist in dem- 
selben Reaktor ein Vergleich mit der hoher ionisieren- 
den und dissoziierenden Mikrowellen-Entladung (MW) 
angezeigt. Bei identischen Gasbedingungen (Gasfluss, 
Gasdruck) ist die Diffusionssperrwirkung bei der mit der 
MW-Entladung erzeugte Schicht signifikant besser als 
die mit Hilfe des DC-Magnetrons erzeugte Schicht (Pro- 
ben 8 und 14). Die Schicht ist bei gleicher Beschich- 
tungszeit ca. 3,7 mal dicker, was positiv mit einer deut- 
iich hoheren Abscheiderate zu werten ist. Zudem wird 
erwartet, dass sich die Herabsetzung der Schichtdicke 
nicht nur negativ auf die Permeations-Eigenschaften 
auswirkt, weil die Flexibility einer dunnen Schicht hoher 
sein soilte. 

[0051] Fur die mit der Mikrowellenentladung herge- 
steltten plasmapolymerisierten C 2 H 2 -Ar-Schichten 
hangt die Diffusionssperrwirkung stark von der ins Plas- 
ma eingebrachten Leistung und der damit verbundenen 
dissoziativen und ionisierenden Wirkung auf das ge- 
wahlte Gasgemisch ab. Der signifikant hohere Wasser- 
stoffgehalt und die hohe Dichte dieser plasmapolymeri- 
sierten Schicht (Nr. 14) schlagen sich in der hervorra- 
genden Diffusionssperrwirkung dieser Schicht nieder. 
[0052] Erste Flexibilitatsstudien zelgen, dass die 
plasmapolymerisierte C 2 H 2 -He-Schicht (DC-Magne- 
tron) und C 2 H 2 -Ar-Schicht (Mikrowellenentladung) si- 
gnifikant dehnbarer als die Ar-C-Schicht (DC-Magne- 
tron-C-Ar) Oder der Referenzfolie R1 (SiO x auf PET 
sind). 

[0053] DC-Magnetron-C 2 H 2 -He sowie Mikrowellen- 
entladung-C 2 H 2 -Ar-Beschichtungsverfahren eignen 
sich deshalb zur Beschichtung von flexiblen, grossfla- 
chigen Substraten, wie beispielsweise Polymerfolien, 
Lebensmittefverpackungen, Textilien und dgl. Hinzu 
kommt, dass die Depositionsrate mindestens 20x hoher 
ist als beim DC-Magnetron-C-Ar-Beschichtungsverfah- 
ren. Die Magnetronentladung (direktive Entladung und 
gut hoch skalierbar) ist zur Beschichtung von grossfla- 
chigen, planen Substraten (Folienwelcheabgerolltwer- 
den) angezeigt, wahrenddem die Mikrowellenentladung 
(globale Entladung) bei der Beschichtung von dreidi- 
mensionalen Behaltern (Rohre, Flaschen, Behalter, 
etc.) vorzuziehen ist. Dabei ist allerdings zu bemerken, 
dass sowohl bei Magnetronentladung wie auch bei Mi- 
krowellenentladung die plasmapolymerisierte Kohlen- 
wasserstoffschicht nicht nur mittels des beispielsweise 
ausgewahlten Azethylengases erreicht werden kann, 
sondem ebenfalls andere Kohlenwasserstoffgasarten 
Oder Gemische davon verwendet werden konnen, wie 



insbesondere auch Kohlenwasserstoffmonomere, wie 
sie in der Polymerherstellung Verwendungfinden. Der- 
selbe Hinweis gilt auch fur die verwendeten Edelgase 
Helium und Argon, wo grundsatzlich auch andere Edel- 

5 gase verwendet werden k&nnen. 

[0054] In den vorab beschriebenen Versuchsbeispie- 
len geht es nicht primar danjm , das oder die ausgewahl- 
ten Gasgemische, wie beispielsweise Azethylen/Heli- 
um oder Azethylen/Argon als prozessoptimale Gasge- 

10 mische darzustellen, sondern vielmehr soil mit den vor- 
ab beschriebenen Beispielen dargelegt werden, dass 
es moglich und vorteilhaft ist, funktionale Schichten, ins- 
besondere auf Polymerfolien abzulagem, welcheeiner- 
seits ausreichende Diffusionssperreigenschaften auf- 

15 weisen und andererseits auch gute mechanische Ei- 
genschaften aufweisen, so dass beispielsweise die Fle- 
xibilitat, die Reissfestigkeit, Verschweissbarkeit, etc. der 
beschichteten Folie nicht negativ beeinflusst werden. 
Seibstverstandlich sind auch andere als die gewahlten 

20 Gasgemische geeignet fur das Herstellen von plasma- 
polymerisierten Kohlenwasserstoffschichten auf ir- 
gendwelchen Substraten, welche hochvakuumtauglich 
sind, wie insbesondere auf dunnen Polymerfolien. Ob- 
wohl die Beschichtungen kontinuierlich bzw. mit nicht- 

25 gepulster Entladung erzeugt worden sind, konnen die 
erfindungsgemass vorgeschlagenen Entladungsver- 
fahren seibstverstandlich auch gepulst bzw. diskontinu- 
ierlich betrieben werden. 

[0055] Bei der eingangs beschriebenen und in der 

30 Fig.1 dargestellten Anordnung handelt es sich seibst- 
verstandlich nur urn ein Beispiel. Mit Hilfe anderer Ein- 
richtungen, wie beispielsweise einer Elektronstrahlka- 
none/-lonenstrahlkanone oder eines Tiegelverdamp- 
fers, werden andere Oberflachenbehandlungsarten in 

35 ein- und derselben Plasmakammer fur die Beurteilung 
der Prozessfuhrung durchgefuhrt. Auch geht es nicht 
zwingend um die Beurteilung von dunnen funktionalen 
Schichten, sondern es ist durchaus auch moglich funk- 
tionale Oberflachenbehandlungen, wie Modifizierung 

40 (Aetzen, Reinigen, Benetzbarkeit, Adhasion, etc.), wie 
auch Beschichtung (dunne Filme) von Substraten mit- 
tels unterschiedlichen Prozessfuhrungen zu beurteilen. 
Wesentlich ist, dass die verschiedenen Einrichtungen 
getrennt voneinander ansteuerbar und gleichzeitig be- 

45 treibbar sind. 



PatentansprOche 

so 1. Verfahren zum Abscheiden von Diffusionssperr- 
schichten mit einem Kohlenwasserstoffgerust 
durch kontinuierliche, diskontinuierliche und/oder 
gepulste Entladung in einer Niederdruckplasma- 
kammer (1) mit wenigstens je einem Gleichstrom- 

55 und/oder Hochfrequenz-Magnetron, 
dadurch gekennzeichnet, dass 
gleichzeitig durch dieselbe Magnetronentladung 
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5. 



wenigstens eine Diffusionssperrschicht aus ei- 
nem Gasgemisch von Kohlenwasserstoff und 
Edelgas mittels Plasmapolymerisation auf dem 
Substrat (29) abgeschieden, und 

- Teilchen von einer MagnetronzerstSubungs- 
quelle (13) gesputtert und in der Schicht auf 
dem Substrat (29) eingebunden werden, 

wobei die Entladung mit einer Leistung im Bereich 
von 1 00 W bis 1 000 W erf olgt. 

Verfahren zum Abscheiden von Diffusionssperr- 
schichten mit einem Kohlenwasserstoffgerust 
durch kontinuierliche, diskontinuieriiche und/oder 
gepulste Entladung in einer Niederdruckplasma- 
kammer (1 ) mit einer Mikrowellenentladung und ei- 
nem Magnetron (13), 
dadurch gekennzeichnet, dass 
in einem Gasgemisch von Kohlenwasserstoff und 
Edelgas mittels einer Mikrowellenentladung und 
gleichzeitig in Kombination mit wenigstens je einer 
Magnetronzerstaubungsquelle (13), welche ein 
Target und/oder eine Magnetronentladung zur 
Plasmapolymerisation - mit oder ohne Magnetfeld 

- umfasst, wenigstens eine Plasmapolymerisati- 
onsschicht aus Kohlenwasserstoff abgeschieden 
wirti, wobei die Entladung mit einer Leistung im Be- 
reich von 36 W bis 1 000 W erfolgt. 

Verfahren zum Abscheiden von DiTfusionssperr- 
schichten mit einem Kohlenwasserstoffgerust 
durch kontinuierliche, diskontinuieriiche und/oder 
gepulste Entladung in einer Niederdruckplasma- 
kammer (1), indem aus einem Gasgemisch aus 
Kohlenwasserstoff und Edelgas mittels einer Mikro- 
wellenentladung, mit oder ohne Magnetfeld, eine 
Plasmapolymerisationsschicht aus Kohlenwasser- 
stoff abgeschieden wird, 
dadurch gekennzeichnet, dass 
die Entladung mit einer Leistung im Bereich von 36 
Wbis 1 000 W erfolgt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Prozessdruck im 
Bereich von 3,6 • 1 fr 3 bis 4,5 • 1 0" 2 mbar gehalten 
wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Druck in der Nie- 
derdruckplasmakammer (1) vor Reaktionsbeginn 
auf ein Anfangsvakuum unterhalb des Pro- 
zessdrucks, insbesondere von weniger als 10" 6 
mbar, emiedrigt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, dass eine Substrathalte- 
rung (23) geerdet oder mit einem Bias bis 40 W ver- 
sorgt wird. 



10 



15 



20 



25 



10 



11 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Substrattempe- 
ratur weniger als 50° C betragt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass die plasmapolyme- 
risierte. Kohlenwasserstoffschicht mit einem Ge- 
misch aus wenigstens einem reaktiven Kohlenwas- 
serstoffgas und wenigstens einem Edelgas erzeugt 
wird. 

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Kohlenwasserstoff gas Acethy- 
len, als Edelgas Helium und/oder Argon eingeleitet 
wird. 

, Anwendung des Verfahrens nach einem der An- 
spruche 1 bis 9 zur Herstellung von flexiblen funk- 
tionalen Schichten von 19 - 508 nm Dicke. 

. Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 10 zur 
Emiedrigung der Gas-, Wasserdampf- oder Aroma- 
stoffdurchlassigkeit bei Verpackungsmaterialien, 
insbesondere bestehend aus Polypropylen, Polye- 
thylen, Polyethylenterephthalat, Polyvinylchlorid 
oder Polystyrol. 



12. Niederdruckplasmakammer (1) zum Durchfuhren 
des Verfahrens nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
30 gekennzeichnet, durch 



wenigstens je eine kontinuierlich, diskonttnu- 
ierlich und/oder gepulst betriebene Gleich- 
strom- bzw. Hochfrequenz-Magnetronentla- 
dung, und/oder eine Gleichstrom- und/oder 
Hochfrequenz-Magnetronzerstaubungsquelle 
(13) mit einem Kohlenstofftarget, sowie 
wenigstens eine kontinuierlich, diskontinuier- 
lich und/oder gepulst betriebene Mikrowellen- 
entladung (7), mit oder ohne Magnetfeld. 
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13. Niederdruckplasmakammer (1) nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Entladungs- 
einrichtungen (7,13) voneinander unabhangig an- 
steuerbar und betreibbar sind. 

14. Niederdruckplasmakammer (1) nach Anspruch 12 
oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass zwi- 
schen den Entladungseinrichtungen (7,13) eine 
Substrathalterung (23) vorgesehen ist, welche in 
Richtung der Einrichtungen (7,13) verschiebbar 
und vorzugsweise senkrecht stehend angeordnet 
ist. 

1 5. Niederdruckplasmakammer (1 ) nach einem der An- 
spruche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Mikrowelienquelle (7) zu einer magnet- 
feldunterstutzenden Quelle, insbesondere zu einer 
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ECR-Quelle, ausbaubar ist. 

16. Njederdruckplasmakammer(1)nacheinemderAn- 
spruche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, 
dass an mindestens einer Entladungseinrichtung 
(7,1 3) und/oder an der Plasmakammerwandung (3) 
Mittel zum Erzeugen eines Magnetfeldes vorgese- 
hen sind, insbesondere Permanentmagnete. 



Claims 

1. Procedure for depositing diffusion barrier layers 
with a hydrocarbon structure by way of continuous, 
discontinuous and/or pulsed discharge in a low 
pressure plasma chamber (1) with at least one di- 
rect current and/or high frequency magnetron, 
characterised in that, 

simultaneously through the same magnetron dis- 
charge 

at least one diffusion barrier layer of a gas mix- 
ture of hydrocarbon and natural gas is depos- 
ited by means of plasma polymerisation on the 
substrate (29) and 

particles of a magnetron sputtering source (13) 
are sputtered and integrated into the layer on 
the substrate (29), 

where the discharge takes place with power in the 
range from 1 00W to 1 0OOW. 

2. Procedure for depositing diffusion barrier layers 
with a hydrocarbon structure by way of continuous, 
discontinuous and/or pulsed discharge in a low 
pressure plasma chamber (1 ) with a microwave dis- 
charge and a magnetron (13), 
characterised in that, 

in a gas mixture of hydrocarbon and noble gas by 
means of a microwave discharge and simultane- 
ously in combination with at least one magnetron 
sputtering source (13) which comprises a target 
and/or a magnetron discharge for plasma polymer- 
isation - with or without magnetic field at least one 
plasma polymerisation layer of hydrocarbon is de- 
posited, where the discharge takes place with an 
power in the range from 36W to 1000W. 

3. Procedure for depositing diffusion barrier layers 
with a hydrocarbon structure by way of continuous, 
discontinuous and/or pulsed discharge in a low 
pressure plasma chamber (1), in which a plasma 
polymerisation layer of hydrocarbon is deposited 
from a gas mixture of hydrocarbon and noble gas 
by means of a microwave discharge, 
characterised in that, 

the discharge takes place with power in the range 
from 36W to 1000W. 



4. Procedure according to any of claims 1 to 3, 
characterised in that the process pressure is 
maintained in the range from 3.6 . 10~ 3 to 4.5 . 10/ 2 
mbar. 

5 

5. Procedure according to any of daims 1 to 4, 
characterised In that the pressure in the low pres- 
sure plasma chamber (1 ) is lowered before the start 
of the reaction to a starting vacuum below the proc- 

10 ess pressure, in particular less than 1 0* 6 mbar. 

6. Procedure according to any of claims 1 to 5, 
characterised in that a substrate mounting (23) is 
earthed or supplied with a bias of 40W. 

15 

7. Procedure according to any of claims 1 to 6, 
characterised in that the substrate temperature is 
less than 50 °C. 

20 8. Procedure according to any of claims 1 to 6, 

characterised in that the plasma polymerised hy- 
drocarbon layer is produced with a mixture of at 
least one reactive hydrocarbon gas and at least one 
noble gas. 



25 

9. Procedure according to claim 8, characterised in 
that as a hydrocarbon gas acetylene is introduced, 
as noble gas helium and/or argon. 

30 10. Application of the procedure according to any of 
claims 1 to 9 for the manufacture of flexible func- 
tional layers of a thickness of 19 - 508 nm. 

11. Application of the procedure according to claim 10 
35 to reduce the gas, water vapour or aroma permea- 
bility in packaging materials, in particular made from 
polypropylene, polyethylene, polyethylene tereph- 
thalate, polyvinyl chloride or polystyrene. 

<o 1 2. Low pressure plasma chamber ( 1 ) f or performance 
of the procedure according to any of claims 1 to 9, 
characterised by 



45 



50 



at least one continuous, discontinuous and/or 
pulsed operated direct current or high frequen- 
cy magnetron discharge, and/or a direct current 
and/or high frequency magnetron sputtering 
source (1 3) with a carbon target, and 
at least one continuous, discontinuous and/or 
pulsed operated microwave discharge (7) with 
or without a magnetic field. 



13. Low pressure plasma chamber (1) according to 
claim 12, characterised in that the discharge de- 

55 vices (7,13) can be controlled and operated inde- 
pendently of each other. 

14. Low pressure plasma chamber (1) according to 
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claim 12 or 13, characterised in that between the 
discharge devices (7,13) is provided a substrate 
mounting (23) which is movable in the direction of 
the devices (7, 13) and preferably arranged stand- 
ing vertically. 5 

1 5. Low pressure plasma chamber (1 ) according to any 
of claims 1 2 to 14, characterised in that the micro- 
wave source (77) can be extended to a source sup- 
porting a magnetic field, in particular an ECR w 
source. 

16. Low pressure plasma chamber (1 ) according to any 
of claims 1 2 to 1 5, characterised in that on at least 
one discharge device (7,13) and/or the plasma 15 
chamber wall (3) are provided means to generate a 
magnetic field, in particular permanent magnets. 



R eve ndicat ions 20 

1 . Procede de dep6t de couches de barrage de diffu- 
sion au moyen d'un bati a hydrocarbures par de- 
charge continue, discontinue et/ou puiseedans une 
chambre (1) de plasma a basse pression qui com- 25 
porte au moins un magnetron a courant continu et/ 
ou a haute frequence, 

caracterise en ce que: 

simultanement avec cette decharge de magne- 30 
tron: 



soit une source (13) de pulverisation magnetron qui 
inclut une cible et/ou une decharge de magnetrons 
pour polymerisation plasma - avec ou sans champ 
magnetique, la decharge etant effectuee a une 
puissance comprise dans une plage de 36 W a 1 000 
W. 

Procede de depdt de couches de barrage de diffu- 
sion au moyen d'un bati a hydrocarbures par de- 
charge continue, discontinue et/ou pulsee dans une 
chambre (1) de plasma a basse pression dans la- 
quelle une couche de polymerisation par plasma 
consistant en un hydrocarbure est deposed a parti r 
d'un melange gazeux d'hydrocarbure et de gaz no- 
ble au moyen d'une decharge micro-ondes avec ou 
sans champ magnetique, 

caracterise en ce que 

la decharge est effectuee a une puissance 
comprise dans une plage de 36 W a 1000 W. 

Procede selon I'une quelconque des revendications 
p recede ntes, caracterise en ce que la pression de 
processus est maintenue dans la plage de 3,6 . 1 0 -3 
a 4,5. 10- 2 mbar. 

Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que la pression est 
abaissee dans la chambre (1) de plasma a basse 
pression avant le debut de la reaction a un vide ini- 
tial inferieur a la pression de processus, en particu- 
lier inferieur a 1 0r 6 mbar. 



au moins une couche de barrage de diffu- 
sion est deposee sur le substrat (29) a par- 
tir d'un melange gazeux d'hydrocarbure et 
de gaz noble par polymerisation plasma, et 
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Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en cequ'un support (23) 
de substrat est mis a la terre ou qu'une polarisation 
pouvant atteindre 40 W lui est appliquee. 



des particules d'une source (13) de pulve- 
risation a magnetron sont putverisees et 
sont integrees dans la couche surle subs- 
trat (29), 

la decharge etant effectuee a une puis- 
sance comprise dans une plage de 100 W a 
1000 W. 

2. Procede de depot de couches de barrage de diffu- 
sion au moyen d'un bati a hydrocarbures par de- 
charge continue, discontinue et/ou pulsee dans une 
chambre (1) de plasma a basse pression qui com- 
porte au moins une decharge micro-ondes et un 
magnetron (13) 

caracterise en ce que 

au moins une couche de polymdrisation par 
plasma consistant en un hydrocarbure est depo- 
see, dans un melange gazeux d'hydrocarbure et de 
gaz noble, au moyen d'une decharge a micro-ondes 
et simultanement en combinaison avec au moins 



7. Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que la temperatu- 

40 re du substrat est inferieure a 50°C. 

8. Procede selon I'une quelconque des revendications 
1 a 6, caracterise en ce que la couche d'hydrocar- 
bure polymerisee par plasma est engendree au 

45 moyen d'un melange contenant au moins un hydro- 
carbure gazeux reactif et au moins un gaz noble. 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en 
ce que I' hydrocarbure gazeux introduit est I'acety- 

so lene et le gaz noble introduit est fhelium ou I'argon. 

10. Application du procede selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 9 pour fabriquer des couches 
fonctionnelles flexibles d'une epaisseur de 1 9 a 508 

55 nm. 

11. Application du procede selon la revendication 10, 
pour reduire la permeabilite aux gaz, a la vapeur 
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d'eau ou aux produits aromatiques dans des matu- 
res d'emballage, qui se composent en particulier de 
polypropylene, de polyethylene, de polyterephtala- 
te Methylene ou PET, de chlorure de polyvinyle ou 
de polystyrene. 5 

12. Chambre (1) de plasma a basse pression pour la 
mise en oeuvre du proced6 selon Tune quelconque 
des revendications 1 a 9, caracterise par 

10 

au moins une decharge magnetron en courant 
continu ou a haute frequence, mise en oeuvre 
defacon continue, discontinue et/ou pulsee, et/ 
ou une source (13) de pulverisation k magne- 
tron en courant continu et/ou a haute frequence *5 
a cible d'hydrocarbure, ainsi que 

au moins une decharge micro-ondes (7) mise 
en oeuvre de fagon continue, discontinue et/ou 
pulsee, avec ou sans champ magnetique. 20 

13. Chambre (1) de plasma a basse pression selon la 
revendication 12, caracterisee en ce que les dis- 
positifs de decharge (7, 13) peuvent §tre regies et 
mis en oeuvre independamment Tune de Pautre. 25 

14. Chambre (1) de plasma a basse pression selon la 
revendication 12 ou 13, caracterisee en ce qu'un 
support (23) de substrat qui peut coulisser en direc- 
tion des disposrtifs (7, 1 3) est agence de preference 30 
dresse verticalement est prevu entre les dispositifs 

de decharge (7, 13). 

15. Chambre (1) de plasma a basse pression selon 
Tune quelconque des revendications 12 a 14, ca- 35 
racterisee en ce que ta source (7) de micro-ondes 
peut etre completee pour former une source stimu- 
lant un champ magnetique, en particulier une sour- 
ce a resonnance electrocyclotronique, ou source a 
ECR. 40 

16. Chambre (1) de plasma a basse pression selon 
Tune quelconque des revendications 12 a 15, ca- 
racterisee en ce que des moyens g6nerateurs d'un 
champ magnetique, en particulier des aimants per- 45 
manents, sont prevus sur au moins un dispositif de 
decharge (7, 1 3) et/ou sur la paroi (3) de la chambre 

de plasma. 

50 



55 
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